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摘要 : AM Pachyrrhizus erosus (L. ) Urban 种 子 中 的 杀 忠 成 分 及 其 杀 忠 毒 力 , 以 日 纹 伊 蚊 Aedes albopictus 4 龄 幼虫 为 
目标 昆 忠 ,在 活性 眼 踪 的 基础 上 ,通过 多 种 色谱 技术 和 核磁 共振 技术 分 离 鉴 定 其 化 学 成 分 结构 ,并 通过 浸 淡 法 、 点 滴 、 夹 毒 叶 
人 碟 法 等 测定 各 化 合 物 对 白 纹 伊 蚊 幼虫 、 棉 蚜 Aphis gossypii TANRI HERIR Herse convolvuli 幼虫 和 小 菜 蛾 Plutella xylostella 
幼虫 的 杀 虫 活性 和 作用 方式 。 绪 果 表 明 , 从 豆 莫 种 子 中 共 分 离 , 鉴 定 了 14 个 化 合 物 , 即 12a-hydoxyrotenone , pachyrrhizine ,12a- 
hydoxypachyrrhizone , 12a-dehydropachyrrizone , a-naphthoflavone , 7-methoxyflavanone , 12a-hydroxydolineone , 6-methoxyflavone , 4 - 
hydoxyflavanone , quercetin dihydate ,5-methoxyflavone ,7-hydroxyflavone ,3'-hydoxyflavanone f[3-hydroxyflavone, 上述 化 合 物 中 的 
前 7 个 化 合 物 对 白 纹 伊 蚊 4 龄 幼虫 具有 毒 杀 活 性 , 处 理 24 h 的 LC 分 别 是 25.0, 51.1, 196.2, 48.4, 98.9, 107.2 和 15.6 
mg 人 ;前 6 个 化 合 物 对 棉 是 成 虫 24 h 的 毒 力 分 别 为 1.5, 10.9, 80.7, 8, 32.1 和 112.8 mg/L; Bi 5 个 化 合 物 以 及 12a- 
hydroxydolineone XJ HERIR 3 龄 幼虫 有 毒 杀 活性 ;12a-hydqoxyrotenone 对 3 龄 小 菜 蛾 幼虫 24 h 的 胃 毒 毒 力 LD423 17.3 ng/ 
头 ,7-methoxyflavanone 对 该 虫 仅 表现 出 较 弱 的 生长 发 育 抑 制 活 性 。 首 次 从 豆 蓝 种 子 中 分 离 得 9 个 化 合 物 , 即 6- 
methoxyflavone , 4'-hydoxyflavanone , quercetin dihydate , a-naphthoflavone , 7-methoxyflavanone , 5-methoxyflavone , 7-hydroxyflavone , 
3'-hydoxyflavanone 和 3-hydroxyflavone ; 豆 昔 种 子 含有 7 个 活性 成 分 ,其 作用 方式 因 目标 昆虫 不 同 而 不 同 , 其 主要 杀 虫 成 分 不 
是 鱼 蔷 酮 而 是 12a- fR. 
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Abstract: Insecticidal compounds from seeds of yam bean Pachyrrhizus erosus ( L. ) Urban were studied in 
order to determine their insecticidal toxicity. Using the 4th instar larvae of Aedes albopictus as target insect 
pest, the active ingredients were isolated from the methanol extracts of the seeds by activity-directed 
fractionation with column chromatography and thin layer chromatography ( TLC ), and identified 
predominantly on the basis of NMR data. Insecticidal activities and action mode of these compounds were 
determined against the 4th instar larvae of A. albopictus , Aphis gossypii apterae, the 3rd instar larvae of both 
Herse convolvuli and Plutella xylostella by leaf dip method, topical application and leaf disk method, 
respectively. Fourteen compounds were isolated and identified, which were 12a-hydoxyrotenone, 
pachyrrhizine, 12a-hydoxypachyrrhizone, 12a-dehydropachyrrizone, a-naphthoflavone, 7-methoxyflavanone, 
12a-hydroxydolineone, 6-methoxyflavone, 4'-hydoxyflavanone, quercetin dehydrate, 5-methoxyflavone, 
7-hydroxyflavone , 3'-hydoxyflavanone and 3-hydroxyflavone. The results of bioassay showed that among the 14 
compounds, the former seven possessed insecticidal activity against A. albopictus larvae, with corresponding 


LC. values at 24 h after treatment being 25. 0, 51. 1, 196. 2, 48. 4, 98. 9, 107. 2 and 15. 6 mg/L, 
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respectively; the former six exhibited insecticidal activity against A. gossypii apterae, with the LC. values at 
24 h after treatment being 1. 5, 10.9, 80.7, 66.8, 32. 1 and 112. 8 mg/L, respectively; the former five and 
12a-hydroxydolineone had insecticidal activities against H. convolvuli larvae; 12a-hydoxyrotenone exhibited 
stomach toxicity to the 3rd instar larvae of P. xylostella, with the LD. values being 17. 3 ug/individual at 
24 h after treatment, while 7-methoxyflavone only possessed weak growth inhibition activity to the insect pest. 
Nine compounds ( 6-methoxyflavone,  4'-hydoxyflavanone, ， quercetin dehydrate, a-naphthoflavone, 
7-methoxyflavanone, 5-methoxyflavone, 7-hydroxyflavone, 3'-hydoxyflavanone and 3-hydroxyflavone ) were 
isolated from the seeds of P. erosus for the first time. There were seven insecticidal compounds altogether from 


the seeds, whose action modes to the different tested insects were different. The main insecticidal ingredient 


was not rotenone but 12a-hydoxyrotenone. 


Key words: Pachyrrhizus erosus seeds; 


12a-hydoxyrotenone 


X33 Pachyrrhizus erosus (L. ) Urban JE fL, x 5 
属 ,又 名 饥 昔 \ 冻 昔 等。 该 植物 广泛 分 布 于 热 珊 和 亚 热 
市 地 区 。 国 内 外 篆 利 用 其 种 子 杀 虫 毒 鱼 ( 黄 瑞 纶 ， 
1941; Norton and Hansberry, 1945; Krishnamurti and 
Seshadri, 1966) 。 此 外 , 豆 葛 种 子 提 取 物 还 有 抗 瘤 活性 
和 抗 病毒 HSV, 和 HSV, 的 活性 (Phrutivorapongkul et 
al., 2002) 。 

由 于 豆 蔚 种 子 具有 多 种 活性 ,因此 探索 豆 曹 种 
子 化 学 成 分 的 工作 一 二 未 曾 俘 止 。 较 早 的 研究 始 于 
黄 瑞 纶 (1941 ) ,其 研究 结果 表明 豆 划 种 子 中 含 粗 香 
白 30% ~ 40% ,脂肪 23% ~ 33% ,随后 黄 瑞 纶 
(1942 ) 根 据 豆 萝 种 子 中 化 合 物 的 溶解 性 质 、 炊 点 、 
Gross-Smith 氏 颜 色 反 应 和 Durham 氏 颜 色 反 应 鉴定 
该 化 合 物 为 鱼 腾 酮 (rotenone);Norton 和 Hansberry 
(1945) 从 豆 萝 种 子 中 分 离 得 到 6 个 晶体 化 合 物 ,并 
鉴定 其 中 2 个 化 合 物 分 别 为 erosone HÉRA ,另外 
4 个 化 合 物 被 Krishnamurti 和 Seshadri (1966) 分 别 鉴 
定 为 ”pachyrrhizine ， ereosnin, pachyrrhizone 和 
dehydroneotenone ; Crombie 和 Whiting ( 1963 ) JA x; 3E 
种 子 中 分 离 和 鉴定 了 dolineone 和 neotenone; 
Krishnamurti 等 (1970 ) 从 豆单 种 子 中 分 离 鉴 定 了 
12a-hydroxydolineone 
Phrutivorapongkul € ( 2002 ) M, xz S& fh-3- 4H Eg. 鉴定 
了 12a-hydoxyrotenone PM SL BEBE dulcitol) 。 可 见 ， 
迄今 为 止 从 豆 昔 种子 中 共 分 离 鉴 定 了 近 10 个 化 合 
物 , 尚 有 大 量 的 化 合 物 未 被 分 离 、 鉴 定 。 

H XX 26 ( 1942) 报道 豆 葛 种 子 含 鱼藤酮 后 , 国 
内 外 许多 文献 均 认 为 该 化 合 物 为 豆 划 种子 中 的 主要 
杀 虫 成 分 ,然而 在 此 后 的 研究 中 ,特别 是 在 分 离 、 鉴 
定 技术 更 先进 的 20 世纪 70 年 代 后 ,在 许多 研究 中 
却 没有 分 离 得 到 该 化 合 物 (Phrutivorapongkul et al., 
2002) 。 因 此 , 鱼 汞 酮 是 否 为 豆 萝 种 子 中 主要 杀 贝 


和 12a-hydoxypachyrrhizone ; 


insecticidal 


ingredients; chemical structure; toxicity; 


成 分 尚 有 争议 。 为 了 明确 豆 昔 种 子 中 的 主要 杀 虫 成 
分 ,本 研究 以 对 鱼 芯 酮 敏感 的 日 纹 伊 蚊 Aedes 
albopictus 4 龄 幼虫 为 目标 昆虫 ,通过 活性 跟踪 分 离 、 
鉴定 了 其 成 分 ,可 为 开发 利用 豆 蓝 种子 中 化 学 成 分 
提供 依据 。 


1 材料 与 方法 


1.1 材料 
1.1.1 供 试 植物 :2004 年 10 月 底 在 湖南 省 湘西 拉 
阳 县 没有 施 药 的 豆 划 地 采集 豆 划 P. erosus 种 子 
5 kg, 
1.1.2 ftia: AVANCE 500 核磁 共振 波谱 仪 
(德国 Bruker 公司 生产 ) ; RY-1G 熔点 仪 (天 津 市 新 
天 光 仪 器 公司 生产 ) ;硅胶 板 和 100 ~ 200 目的 硅胶 
(青岛 海洋 化 工厂 分 厂 生 产 ) ; 凝 胶 Sephadex LH-20 
( Amersham 公司 提供 ) ;30 ~ 60 H R EEA R c 
腊 ( 浙 江 人 台州 四 甲 生化 塑料 广 生 产 )。 所 用 化 学 试 
剂 均 为 分 析 纯 ,由 广州 化 学 试剂 三 生产 。 
1.1.3 供 试 昆虫 :室内 连续 多 代 人 饲养 日 纹 伊 蚊 Aedes 
albopictus ,该 幼虫 饲料 为 医用 酵母 片 ,成 虫 吸取 小 日 
PREIS IL S8. Aphis gossypii Jy ZGH XB] , RUR H W 
南华 容 县 棉 区 ;在 室内 用 甘薯 叶 连 续 多 代 人 饲养 甘薯 
Ak Herse convolvuli 幼虫 ;在 室内 人 饲养 小 菜 峨 
Plutella xylostella 幼虫 ,饲料 为 甘蓝 苗 。 供 试 鳞 怒 目 
昆虫 均 为 3 龄 幼虫 ;蚜虫 为 无 翅 成 是; 日 纹 伊 蚊 为 4 
龄 幼虫 。 试 虫 为 发 育 一致 旦 进入 供 试 龄 期 12 -24 h 
的 昆虫 。 养 虫 室 室温 26 + 上 1l, 室 内 光 周 
期 12L: 12D, 
1.2 活性 跟踪 

药 液 的 配制 : 药 液 现 配 现 用 。 将 一 定量 的 待 分 
离 混合 物 用 少量 的 丙酮 溶解 后 以 水 定 容 ,使 其 终 浓 
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度 为 500 mg/L。 以 日 纹 伊 纹 4 龄 幼虫 为 靶 标 昆虫 。 
毒 杀 活 性 测定 是 在 20 mL 药 液 中 百 接 放 和 人 幼虫 。 每 
处 理 30 头 虫 ,重复 3 次 ,并 设 溶剂 对 照 和 空 日 对 照 。 
处 理 48 h 后 统计 结 
1.3 提取 和 分 离 

提取 和 茶 取 的 方法 见 周 利 娟 等 (2006) 和 李 有 
志 等 (2007) 。171.0 g 甲醇 提取 物 先 后 经 石油 醚 、 
氯仿 和 乙酸 乙 酯 依次 葵 取 后 ,得 石油 醚 菜 取 物 
(67.3 g) ADERI (45. 6 g) 乙酸 乙 酮 某 取 物 
(21.1 g) 和 水 茶 取 物 (36.7 g) 。 活 性 监测 结果 表明 
仪 氧 仿 蔡 取 物 和 乙酸 乙 酯 茶 取 物 对 日 纹 伊 蚊 4 龄 幼 
虫 有 毒 杀 活 性 。 
1.3.1 豆单 种 子 氯仿 革 取 物 中 杀 虫 成 分 的 分 离 : 取 
42.5 g 氯仿 葵 取 物 经 硅胶 柱 层 析 后 ,经 点 板 (TLC ) 
合并 后 测定 各 流 分 段 的 杀 上 虫 活性 。 活 性 流 分 段 经 多 
次 柱 层 析 得 14 个 纯化 合 物 , 即 化 合 物 1(42.7 mg), 
化 合 物 2(24.0 mg) ,化 合 物 3(12.7 mg) ,化 合 物 4 
(10. 1 mg), 化 合 物 5(38.6 mg), 化 合 物 6 
(9.2 mg) ,化 合 物 7 (6.9 mg), 化 合 物 8(17.6 
mg) ,化 合 物 9(32.3 mg) ,化 合 物 10(17.7 mg) ,化 
合 物 11(78.6 mg) ,化 合 物 12(12.6 mg) ,化合物 13 
(18.9 mg) 和 化 合 物 14(78.9 mg), 
1.3.2 豆单 种 子 乙酸 乙 酯 葵 取 物 中 杀 虫 成 分 分 离 : 
在 活性 跟踪 的 基础 上 ,乙酸 乙 酯 荣 取 物 经 多 次 柱 层 
析 后 得 到 11.6 mg 黄色 油状 化 合 物 , 即 化 合 物 14。 
1.4 化合 物 结构 鉴定 

解析 化 合 物 的 H NMR、C NMR 谱 , 确 定 各 化 
合 物 的 结构 。 在 核磁 共振 中 以 TMS 为 内 标 , 以 气 代 
氯仿 等 为 溶剂 。 
1.5 ”化合物 杀 虫 活性 测定 

药 液 配制 :少量 丙酮 或 DMSO 溶解 化 合 物 ,加 
入 一 定量 的 乳化 剂 吐 温 80 ,用 水 定 容 ,根据 预备 实 
验 结 采 配制 5 个 所 需 浓 度 溶液 。 并 设 溶剂 .乳化 剂 
和 清水 空 日 对 照 。 

对 蚜虫 毒 杀 活性 测定 采用 玻 片 载 是 法 ( 王 小 艺 
和 沈 佐 锐 ,2002) ;对 日 纹 伊 蚊 幼 忠 的 毒 杀 活 性 测定 
是 在 每 20 mL 药 液 中 下 接 放 和 人 发育 一 致 的 30 头 4 
龄 幼虫 。 每 处 理 30 头 ,重复 3 次 。 处 理 24 h 后 统 
计 结 果 。 

对 甘蓝 天 蛾 和 小 荣 蛾 3 龄 幼虫 活性 测定 : 触 杀 作 
用 采用 点 滴 法 ( 陈 年 春 ,1991) ,点 滴 量 1.03 ML/ 头 ; 
骨 毒 作用 采用 夹 毒 叶 碟 法 ( 陈 年 春 ,1991) , 叶 碟 和 直径 
为 1 cm, 每 处 理 30 头 虫 ,重复 3 次 ;拒食 活性 测定 采 
用 夹 毒 叶 碟 法 ( 莫 立 义 ,1994) 测 定 选 择 性 拒食 活性 ， 


让 已 饥饿 4~5h 的 幼虫 取 食 叶 碟 8 h 后 ,用 叶 面 积 测 
定 仪 测量 剩余 叶 矶 面积 ,试验 中 及 时 添加 时 碟 。 药 液 
浓度 为 50 mg/L, 20 次 ; 生长 发 育 抑 制作 用 的 测 
定 采 用 夹 毒 叶 碟 饲 喂 幼 虫 ,即时 矶 在 50 mg/L 药 液 中 
i 3-5 s 后 ,将 景 干 后 的 叶 碟 制 成 夹 毒 叶 碟 饲 喂 幼 
虫 48 hb, 重复 20 次 ,记录 处 理 前 后 幼虫 的 体重 。 养 虫 
室 室温 26 +1%C ,室内 光 周 期 12L: 12D。 
1.6 ”数据 处 理 

利用 DPS 软件 ( 唐 启 义 和 冯 明光 ,2002 ) 通 过 机 
率 分 析 拟 合 毒 力 回归 方程 ;相对 毒 力 比值 计算 方法 
参考 相关 文献 ( 袁 会 珠 等 ,2006 ) 。 


2 结果 与 分 析 


2.1 化 合 物 的 结构 鉴定 

化 合 物 1: H NMR (500 MHz, CDCL) : 883.78 
(3H, s, -OCH;,), 5.97 (2H, s, -OCH,O-,), 6.64 
(1 H, s, H-6), 6.83 (1 H, d, J= 1.2 Hz, H3), 
6.90 (1 H, s, H4 ), 7.50 (1 H, s, H-1), 7.68 
(1 H, s, H-11), 7.69 (1H, d, J= 2.1 Hz, H- 
2’), 7.81 (1 H, s, -0H);” C NMR (125 MHz, 
CDCI, ): Sc 56.9 (-OMe ) 95.5 (-OCH,O-), 99.5 
(C-12a), 101.5 (C4), 106.3 (C-3), 110.3 (C- 
11), 116. 2 (C-I2b), 119.6 (C-1), 124.0 (C- 
10), 124.8 (C-8), 141.3 (C-6a) , 142.4 (C-6), 
146.7 (C-2'), 148.8 (C22), 151.6 (C-9), 153.0 
(C-7a), 156. 1 (C-4a) 160. 7 (C-3) 。 该 化 合 物 
BJ'H NMR fi? € NMR 数据 与 文献 (Krishnamurti et 
al., 1970; Phrutivorapongkul et al., 2002) 报道 的 数 
jg — £x, Bx X 45 6 €) wk XE og Dy 12a- 
dehydropachyrrhizone , 

化 合 物 2: 为 白色 晶体 。H NMR (500 MHz, 
(CD4),CO): 8,4.49 (1 H, dd, J= 12.2 Hz, H- 
6),4.61 (1 H, dd, J = 12.2Hz, 2.4 Hz, H-6), 
4.76 (d, J = 1.3 Hz, H-63), 5.83 (1H, d, J = 
0.8 Hz, -OCH,0-), 5.89 (1H, d, J = 0.8 Hz, 
-OCH,0-), 6.44 (1 H, s, H4), 6.52 (1 H, s, H- 
1), 6.92 (1 H, dd, J = 2.2 Hz, 0.8 Hz, H-3’), 
7.05 (1H, s, H-8), 7.80 (1H, d, J = 2.4 Hz, 
H-2’), 8.18 (1 H, s, H-11), 2.08 (1H, s, 
-OH); "C NMR (125 MHz, (CD,),CO): 8, 63.9 
(€C-6), 68.3 (C-12a), 75.9 (C-6a), 98.5 (C4), 
99.3 (C-8), 101. 5 (-OCH,-) , 106. 1( C-1) , 106.9 
(C-3'), 109. 6 (C-12b), 115. 6 (C-11a), 120. 7 
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(C-11), 123.2 (C-10 ) 141.9 (C-2 ) 146.9 (C- 
2'), 149.3 (C-3), 149.8 (C4a), 158.1 ( C-7a), 
159.8 (C9), 192.4 (C-12)。 该 化 合 物 的 H NMR 
和 ”C NMR 数据 与 文献 (Phrutivorapongkul et al., 
2002) 完全 一 致 , 故 鉴 定 该 化 合 物 为 12a- 
hydroxydolineone 。 

化 合 物 3: 该 化 合 物 为 日 色 品 体 , mp 为 154 
(156*C ;'H NMR (500 MHz, CDCI): 84 6.88 (1 
H, s, H-3), 7.53 ~ 7.54 (3 H, m, H-3’, HS’, 
H-5')),7.62 ~ 7.64 (2H, m, H-2', H-6'), 7.68 
(1H, d, J = 8.6 Hz, H-6), 7.84 (1H, t, J = 
4.8 Hz, H-7), 7.93 ~ 7.94 (2 H, m, H-8, H-9), 
8.08 (1 H, d, J = 8.6 Hz, H-5), 8.47 (1H, d, 
J = 4.9 Hz, H-10) ; ^C NMR (125 MHz, CDCL): 
Sc 108.6(C-3, 120.1 (C4a) , 120.6 (C-6) , 122.2 
(C-5), 123.9 (C-10a) , 125.2 (C4), 126.0 (C- 
2'.6'), 127.0 (C9), 128.1 (C7), 129.0(C-3', 
5'), 131.4 (C-8), 131.7 (C-1'), 135.8 (C-6a), 
153.3 (C-10b), 162.4 (C2), 178.1 (C4) 。 该 化 
合 物 的 H NMR fI^C NMR 数据 与 文献 (Cardenas et 
al, 2006) 完全 一 致 , 故 鉴 定 该 化 合 物 为 a- 
naphthoflavone 。 

化 合 物 4: 为 白色 晶体 。H NMR (500 MHz, 
CDCL): 2.88 (1 H, dd, J = 16.9 Hz, 2.8 Hz, 
H-3), 3.07 (1 H, dd, J = 16.9 Hz, 13.4 Hz, H- 
3), 3.83 (3 H, s, -OMe), 5.43 (1 H, dd, J = 
13.4 Hz, 2.6 Hz, H2),7.00(1H,d, J = 9 Hz, 
8-H), 7.12 (1 H, dd, J = 9.0 Hz, 3.1 Hz, H-7), 
7.36 (1H, d, J = 3.2 Hz, H-5), 7.38 ~ 7.40 (1 
H, m, H4'), 7.44 (2H, t, J = 7.6 Hz, 2 H, H- 
3'. H-5'), 7.48 (2 H, d, J = 7.2 Hz, 2'-H, 6'- 
H); "C NMR (125 MHz, CDCL): 8. 44.5 (C3), 
55.7 (-OMe), 79.6 (C-2), 107.3 (C-5), 119.4 
(C-8), 120.7 (C-10), 125.3 (C4’), 126.1 (C- 
2’, 6'), 128. 7 (C7), 128.8 (C-3 5'), 138.9 
(C-1'), 154.2 (C9), 156.3 (C-6), 191.9 (C4), 
该 化 合 物 的 波谱 数据 与 文献 (Batterham and Highet , 
1964) 提供 的 数据 一 致 , 故 确 定 该 化 合 物 为 7- 
methoxyflavanone 。 

化 合 物 5: H NMR (500 MHz, (CD4,),CO): 8, 
3.89 (3 H, s, -OCH,), 6.66 (1H, s, H-3), 6.94 
(1 H, d, J = 8.2 Hz, H-8), 7.20 (1 H, dd, J = 
8.4 Hz, 0.8 Hz, H-6), 7.53 ~ 7.55 (3 H, m, H- 
3'. HA' H-5'), 7.63 (1H, t, J = 8.4 Hz, H-7), 


7.99 ~ 8.01 (2 H, m, H2', H-6') ; "C NMR 
(125 MHz, (CD4),CO): 8, 57. 5 (-OCH,) , 108.8 
(C-3), 110.4 (C-6), 111. 8 (C-8), 116.2 (C- 
10), 127.9 (C2', 6'), 130.9 (C-3 5), 133.1 
(€C-4'), 133.4 (C-1), 135.8 (C-7), 160.0 (C23), 
161.6 (C5), 162.3 (2), 178.3 (C4) 。 该 化 合 物 
HJ H NMR fi^ C NMR 数据 与 文献 (Kingsbury and 
Looker,1975; Tanaka et al., 1986) 完全 一 致 , 故 鉴定 
该 化 合 物 为 5-methoxyflavone。 

化 合 物 6: H NMR (500 MHz, CDCL): 8,3. 89 
(3 H, s, -OCH,), 6.80 (1 H, s, H-3), 7.28 (1 
H, dd, J = 9.0 Hz, 3.1 Hz, H, H4'), 7.48 ~ 
7.52(4 H, m, H7,8,3/, 5), 7.57 (1H, d, J = 
3.1 Hz, H-5), 7.90 (2 H, dd, J = 7.2 Hz, 2.3 
Hz, H2', H-6') ; SC NMR (125 MHz, CDCL): 8。 
55.8 (-OCH,), 104.7 (C-3), 106.7 (C-5), 119.4 
(C-8), 123.7 (C-7), 124.4 (C-10), 126.2 (C-2', 
5'), 128.9 (C-3’, 5'), 131.4 (C4'), 131.7 (C- 
11), 150.9 (C-9), 156.9 (C-6), 163.0 (C-2), 
178. 2 (C4)。 该 化 合 物 的 波谱 数据 与 文献 
( Kingsbury and Looker, 1975) 提供 的 数据 一 致 , 故 
确定 该 化 合 物 为 6-methoxyflavone 。 

化 合 物 7: 为 黄色 粉末 。H NMR (500 MHz, 
(CD4),CO):84,6.27 (1H, d, J = 1.4 Hz, 6-8), 
6.52 (1 H, s, H-6), 6.99 (1 H, d, J = 8.5 Hz, 
H-5'), 7.70 (1 H, dd, J = 8.5 Hz, 2.2 Hz, H- 
6'),7.82 (1 H, d, J = 2.1 Hz, H-2’), 12.18 (1 
H, s, HO-3); "C NMR (125 MHz, (CD,),CO): 
6, 94.4 (C-8), 99.1 (C-6), 104.1 (C-10), 115.7 
(C2), 116.2 (C5), 121.5 (C-6)), 123. 7 (C- 
1'), 145.8 (C4), 147.0 (C3), 148.3 (C2), 
157.8(C-9), 162.3 (C-5), 165.0 (C-7), 176. 5 
(C4) 。 根 据 该 化 合 物 的 H NMR fI^C NMR 鉴定 
该 化 合 物 为 quercetin dehydrate, 

化 合 物 8: 为 白色 晶体 , H NMR (500 MHz， 
(CD4),CO): 84,2.76 (1 H, dd, J = 16.7 Hz, 2.8 
Hz, 3-H), 3.16 (1 H, dd, J = 16.7 Hz, 13.1 Hz, 
H-3), 5.50 (1 H, dd, J = 13.1 Hz, 2. 7 Hz, H- 
2),6.90(2H,d,7J = 8.5 Hz, H3', H-5^), 7.03 
~ 7.08 (2 H, m, H-6, H-8, Ar-H), 7.43 (2 H, 
d, J = 8.5 Hz, H2', H-6'), 7.53 ~ 7.57 (1H, 
m, H-7), 7.83 (1 H, dd, J = 7.8 Hz, 1.6 Hz, H- 
5), 8.51 (1 H, s, -OH); "C NMR (125 MHz, 
CDCL): 8, 45.8 (C3), 81.3 (C2), 117.2 (C- 
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3’, 5), 119.9 (C-8), 122.9 (C-10), 123.0 (C- 
6), 128.3 (C55), 130.0 (C2', 6), 132.1 (C- 
1'), 137.7 (C-7), 159.6 (C9), 163.6 (C-4^), 
193.2 (C4) 。 该 化 合 物 的 波谱 数据 与 文献 (Furlong 
and Nudelem, 1985) 提供 的 数据 一 致 , 故 确定 该 化 
合 物 为 4'-hydoxyflavanone。 

化 合 物 9: H NMR (500 MHz, CDCL) : 84,3. 78 
(3 H, s, 0CH4), 5.97 (2H, s, -OCH,O-), 6.64 
(1 H, s, H-3”), 6.83 (1 H, dd, J = 2.1 Hz, 0.8 
Hz, H-3'),6.90 (1 H, s, H-6”), 7.50 (1H, s, 
H-8), 7.68 (1 H, s, H-5), 7.69 (1 H,d, J = 
2.2 Hz, H2'), 7.89 (1 H, s, H4); "C NMR 
(125 MHz, CDCI, ): 8, 56.8 (-OMe), 95.5 (C- 
3”), 99.5 (C-8), 101. 5 (-OCH,0-), 106.4 (C- 
3'), 110.3 (C-6”), 116.2 (C-1”), 116.2 (C- 
4a), 119. 6 ( C-5), 124.0 (C-3), 124.8 (C-6), 
141.3 (C-5'j), 142.4 (C4), 146.7 (C-2'), 148.8 
(C4), 151.6 (C-8a), 152.9 (C2), 156.1 (C- 
7), 160. 7 (C2), X nf Xk 46 5 X BÀ 
( Phrutivorapongkul et al., 2002) 一 致 , 故 鉴 定 该 化 合 
物 为 pachyrrhizine, 分 子 式 Cj, Hp Oso B 7m 
Neorautanenia mitis ( van Puyvelde et al., 1987; 
Joseph et al., 2004; Sakurai et al., 2006) , N. edulis 
( Abrams et al., 1962). N.  pseudopachyrrhiza 
( Crombie and Whiting, 1963 ) 和 P. 
( Magalhaes et al., 1992; Nguyen and Luu, 1996; 
Phrutivorapongkul et al., 2002) 等 多 种 植物 中 分 离 出 
该 化 合 物 。 

化 合 物 10: H NMR (500 MHz, DMSO): òy 
6.85 (1 H, s, 3-H), 6.92 (1 H, dd, J = 8.7 Hz, 
2.2 Hz, 6-H), 7.00 (1 H, d, J = 2.2 Hz, 8-H), 
7.52 ~ 7.57 (3 H, m, 3'-H, 4'-H, 5'-H), 7.87 
(1 H, d, = 8.7 Hz, 5-H),8.01 (2H, dd, J = 
8.0 Hz, 1.9 Hz, 2'-H, 6'-H) ; "C NMR (125 MHz, 
DMSO): 8,102.6 (C-3), 106. 7( C-8) , 115. 2(C- 
7), 116.3 (C-10), 126.3 (C-2 6”), 126.8(C- 
4'), 129.3 (C-3’,5’), 131.3 (C-1'), 131.8 (C- 
5), 157.7 (C9), 162.3 (C2), 162. 8 (C-7), 
176.8 (C5) 。 根 据 该 化 合 物 的 波谱 数据 确定 该 化 
合 物 为 7-hydroxyflavone。 

化 合 物 11: H NMR (500 MHz, (CD,),CO) : 
64,4.04 (3 H, s, -0CH4), 4. 52 (1 H, dd, J = 
12.2 Hz, 1. 0Hz, H-6), 4.69 (1 H, dd, J = 12.2 
Hz, 2.4 Hz, H-6), 4.78 (1H, d, J = 1.2 Hz, H- 


erosus 


6a), 5.71 (1 H, s, -OH), 5.84 (1 H,d, J =0.8 
Hz, -OCH,0-), 5.90 (1 H, d, J = 0.8 Hz, - 
OCH,0-), 6.45 (1 H, s, H4), 6.53 (1 H, s, H- 
1), 6.92 (1 H, d, J = 2.2 Hz, H3), 7.81 (1 
H, d, J = 2.2 Hz, H2), 7.89 (1 H, s, H-11); 
PC NMR (125 MHz, (CD,),CO): 8, 62.2 (- 
OMe) , 65.8 (C-6), 70.2 (C-12a) , 77.9 (C-6a), 
100.4 (C4), 103. 4(-OCH,O-), 108. 0 (C-1), 
109. 1 ( C-3'), 111. 4 (C-I2b), 115. 4 (C-11), 
118.8 (C-11a), 126. 1 (C-10), 135.4 (C-8), 
143.7 (C2), 148.8 (C-2/), 151.2 (C-7a) , 151.3 
(C-3), 151. 8 (C-4a), 153.0 (C-9), 194. 5 (C- 
12) 。 该 化 合 物 的 H NMR RI C NMR 数据 与 文献 
( Krishnamurti et al., 1970; Phrutivorapongkul et al., 
2002) 报章 的 数据 一 致 , 故 该 化 合 物 被 鉴定 为 12a- 
hydoxypachyrrhizone 。 

化 合 物 12: H NMR [500 MHz, (CD4,),CO]: 
642. 84 (1 H, dd, J = 16.8 Hz, 2.8 Hz, H-3), 
3.10 (1 H, dd, J = 16.8 Hz, 12. 9 Hz, H-3), 
5.56 (1 H, dd, J = 12.8 Hz, J = 2.8 Hz, H-2), 
6.87 (dd, J = 8.1 Hz, 1.7 Hz, 1 H, H4"), 7.02 
(1 H, d, J = 7.6 Hz, H-8), 7.06 ~ 7.09 (3 H, 
m, H-2', H-6', H-6), 7.26 (1H, t, J = 7.9 Hz, 
H-5'), 7.55 ~ 7.58 (1 H, m, H-7), 7.84 (1H, 
dd, J = 8.0 Hz, 1. 7 Hz, H-5), 8.49 (1H, s, 
OH); "C NMR (125 MHz, (CD,),CO): 8, 45.9 
(C-3), 81.2 (C2), 115.1 (C27), 117.2 (C-8), 
119.3 (C-4'), 119.9 (C-6'), 122. 9 (C-10), 
123.2 (€-6), 128.3 (C-5), 131.6 (C-5'), 137.8 
(C-7), 142. 8 (C-1'), 159. 5 (C-9), 163.4 (C- 
3), 192. 8 (C4)。 该 化 合 物 的 波谱 数据 与 文献 
( Furlong and Nudelem, 1985) 提供 的 数据 一 致 , 故 确 
定 该 化 合 物 为 3'-hydoxyflavanone, 

化 合 物 13:'H NMR (500 MHz, CDCI, ): 8, 
7.16 (1 H, s, OH), 7.40 ~ 7.43 (1 H, m, H- 
4'), 7.46 ~ 7.49 (1 H, m, H-8), 7.53 ~ 7.56 
(2 H,t, J - 7.2 Hz, H3', H-5'), 7.58 (1 H, d, 
J = 8.4 Hz, H-6), 7.69 ~ 7.72 (1 H, m, H-7), 
8.25 ~ 8.28 (3 H, m, H2', H-6', H-5); "C 
NMR (125 MHz, CDCI, ): 8, 118.3 (C-8), 120.6 
(C-10), 124.5 (C-6), 125.4 (C4), 127.7 (C- 
2'.6'), 128.6 (6C-3 5'), 130.2 (C5), 131.0 
(C-1'), 133.6 (C7), 138.5 (C3), 144.9 (C-9), 
155.4 (C2) , 173.5 (C4) 。 根 据 该 化 合 物 的 波谱 
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数据 确定 该 化 合 物 为 3-hydroxyflavone。 

化 合 物 14 :为 黄色 膏 状 物 。H NMR (500 MHz, 
CDCL): 8 = 1.76 (3 H, s, H3", -CH,), 2.94 
(1H, dd, J = 15.8 Hz, 8.2 Hz, H-3'),3.29 (1 
H, dd, J = 15.8 Hz, 9.8 Hz, H3' ),3.73 (3 H, 
s, -OCH,), 3.82 (3 H, s, -OCH,) , 4.50 (1 H, d, 
J = 11.6 Hz, H-6), 4.61 (1 H, d, J = 2.4 Hz, 
H-6 ), 4.59 (1 H, S, H-6a, ), 4.94(1 H, s, H- 
2". =CH,), 5.07 (1 H, s, H2", =CH,), 5.24 
(1 H,t, J = 9.0 Hz, H-2’), 6.49 (1 H, s, H4), 
6.54 (1 H, d, J = 8.6 Hz, H-10), 6.56 (1H, s, 
H-1), 7.83 (1 H, d, J = 8.6 Hz, H-11); "C 
NMR (125 MHz, CDCl): Sc 17. 1(C-3"), 31. 1 
( C-3'), 55.9 (-0Me) , 56.4 (-0Me) , 63.9 (C-6), 
67.6 (C-12a) , 87.9 (C27), 101.1 (C4) , 105.3 
(C-10) , 108 (C-12b) 109.5 (C-1), 118 (C-11a), 


112.7 (C27), 113. 2 (C-8), 130. 1 (C-11), 
142.9 (C-1'), 144.0 (C2), 148. 4 ( C4a), 
151.2 (C3), 157.7 (€-7a) , 168.0 (C-9), 191.1 
(C-12)。 该 化 合 物 的 波谱 数据 与 文献 
( Phrutivorapongkul et al., 2002) 提供 的 数据 一 致 , 故 
确定 该 化 合 物 为 12a-hydoxyrotenone 。 
2.2 ”化合物 对 白 蚊 伊 蚊 4 4] ERR ER UT 7C 33 LT 
的 毒 杀 活 性 

对 日 纹 伊 纹 和 棉 蚜 有 毒 杀 活 性 的 化 合 物 并 不 完 
全 相同 ,其 中 12a-hydroxydolineone X} H xF igh E 
有 毒 杀 活 性 而 对 棉 蚜 无 活性 ,为 外 6 个 化 合 物 对 日 
纹 伊 蚊 幼 忠和 棉 蚜 都 有 毒 杀 活性 ( 表 1 和 表 2)。 从 
相对 毒 力 可 知 , 对 日 纹 伊 蚊 幼 虫 毒 力 最 高 的 两 个 化 
合 物 是 12a-hydroxydolineone 和 12a-hydoxyrotenone ; 
对 棉 蚜 毒 力 最 高 的 两 个 化 合 物 分 别 是 12a- 
hydoxyrotenone 和 pachyrrhizine 。 


R1 供 试 化 合 物 对 白 纹 伊 蚊 4 龄 幼虫 24 h 的 毒 力 


Table 1 Toxicity of the tested compounds against the 4th instar larvae of Aedes albopictus at 24 h after treatment 


化 合 物 
Compounds 
12a-Hydoxyrotenone 
Pachyrrhizine 
12a-Hydoxypachyrrhizone 
12a-Dehydropachyrrizone 
a-Naphthoflavone 
7 -Methoxyflavanone 


12a-Hydroxydolineone 


化 合 物 


Compounds 
12a-Hydoxyrotenone 
Pachyrrhizine 
12a-Hydoxypachyrrhizone 
12a-Dehydropachyrrizone 
a-Naphthoflavone 


7 -Methoxyflavanone 


毒 力 回归 方程 


Toxicity regression equation 
y=1.28+(2.66+0.45)x 
y 22.57 + (1.42 £0.28)x 
y 20.95 + (1.77 €0.29)x 
y 21.48 + (2.09 x0.31)x 
y 22.12. + (1.44 £0. 27) x 
y 21.58 + (1.68 €0.28)x 
y 23.13 + (1.57 £0.28)x 


卡 方 值 
Y 
1. 6413 
0.4370 
0. 3839 
3.1302 
0. 2601 
0.6143 
3.0969 


LCso ( mg/L) 相对 毒 力 
( 95% CI) Relative toxicity 
25.0 (18.9 -30.5) 7.8 
51.1(27.8 - 74.1) 3.8 
196.2 (144.5 -265.3) 1.0 
48.4 (37.1 - 62.9) 4.1 
98.9 (68.4 — 142.8) 1.9 
107.2 (78.6 - 148.7) 1.8 
15.6(10.6 -21.4) 12.6 


R2 供 试 化 合 物 对 棉 蚜 无 翅 成 蚜 24 h 的 毒 力 
Table 2 Toxicity of the tested compounds against adult Aphis gossypii apterae at 24 h after treatment 


毒 力 回归 方程 


Toxicity regression equation 
y 24. 726 + (1. 501 +0. 275 )x 
y 23.312 + (1. 628 x0. 300) x 
y 22. 446 + (1. 338 +0. 269)x 
y 21. 995 (1. 645 x0. 280) x 
y 22. 317 + (1. 779 x 0. 294) x 
y 21. 929 (1. 409 x0. 268)x 


2.3 KEH 对 甘 鞠 天 蛾 幼虫 的 活性 
测定 了 14 个 化 合 物 对 甘薯 天 蛾 3 龄 幼虫 的 作用 


卡 方 值 
Y 


0.2105 
0.0499 
0.3280 
0. 3843 
1.2075 
0. 3369 


方式 及 各 化 合 物 在 50 mg/L 时 对 该 虫 的 拒食 活性 和 
生长 发 育 抑 制 活 性 ,其 中 6 个 化 合 物 对 该 虫 有 活性 
( 表 3), 12a-hydoxyrotenone 和 12a-hydroxydolineone 
对 该 虫 的 作用 方式 较 全 面 , 包 括 胃 毒 、. 触 杀 、 拒 食 和 生 


LCso ( mg/L) 相对 毒 力 
( 95% CI) Relative toxicity 
1.5(1.0 -2.1) 75.2 
10.9(5.9 —15.6) 10.3 
80.7(47.4 — 116.8) 1.3 
66.8(47.5 —91.4) 1.6 
32.1(21.6 -43.1) 3.5 
112.8(76.2 —154.8) 1.0 


长 发 育 抑 制 ,其 胃 毒 毒 力 高 于 触 杀 毒 力 。12a- 
hydoxyrotenone 对 该 虫 活性 较 高 ,其 胃 毒 毒 力 是 触 杀 
毒 力 12.0 倍 ,这 表明 12a-hydoxyrotenone 对 该 虫 的 毒 
杀 活 性 以 胃 毒 为 主 。pachyrrhizine 对 该 虫 有 触 杀 和 胃 
毒 活 性 且 骨 毒 毒 力 和 触 杀 毒 力 相 当 。l12a- 
hydoxypachyrrhizone 和 12-dehydropachyrrizone 对 该 虫 
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设 有 触 杀 作用 ,其 作用 方式 为 胃 毒 、 拒 食 和 换 制 生长 
发 育 作用 ;a-naphthoflavone 对 该 虫 仅 有 拒食 和 生长 发 
育 抑制 作用 。 

可 见 ,对 该 虫 几 有 触 杀 或 胃 毒 作用 的 化 合 物 同 
时 也 对 该 虫 有 拒食 活性 和 生长 发 育 抑 制作 用 ,这 可 


52 卷 


能 是 由 于 该 虫 在 取 食 或 接触 化 合 物 之 后 中 毒 , 因 中 
毒 之 后 取 食 量 减少 而 表现 出 拒食 。 取 食量 减少 后 ， 
虫 体 营养 状况 恶化 ,进而 又 表现 为 生长 发 育 受 到 抑 
制 。 因 此 ,这 种 拒食 和 生长 发 育 抑 制 应 理解 为 中 毒 
之 后 的 连锁 反应 。 


RI 供 试 化 合 物 对 甘 暮 天 蛾 3 龄 幼虫 的 作用 方式 


Table 3 Action mode of the tested compounds against the 3rd instar larvae of Herse convolvuli 


LDs, ( pg/individual) 
化 合 物 24 h 触 杀 24 h HE 
Compounds Contact poison at 24 h Stomach poison at 24 h 
after treatment after treatment 
12a-Hydoxyrotenone 2.4 0.2 
Pachyrrhizine 109.7 86.4 
12a-Hydoxypachyrrhizone - 56.9 
12-Dehydropachyrrizone - 76.6 
12a-Hydroxydolineone 14.8 8.9 


a-Naphthoflavone - - 


触 杀 LD;9/ Bj S£ LDz 
LDso of contact poison"  Antifeeding rate at 


LDso of stomach poison 8 h after treatment 


8 拒食 率 (% ) 48h 生 长 发 育 抑 制 率 (%) 


Growth inhibition rate 


at 48 h after treatment 


12.0 87.8 +07 31.3 +0.5 

1.2 一 - 
23.8 x1.3 11.6 x1.2 
34.6 x0.2 19.8 x0.3 

1.6 48.2 +0.6 21.3 x1.0 
38.6 x 0.4 17.2 x0.1 


- : 未 检测 到 Not detectable. 表 中 拒食 率 和 生长 发 育 抑 制 率 数据 为 平均 值 + RER Data of both antifeeding rate and growth inhibition rate in the 


table are mean + SF. 
2.4 ”化合物 对 小 菜 蛾 幼虫 的 活性 

对 已 分 离 鉴定 的 14 个 化 合 物 的 测定 结果 表明 , 仅 
12a-hydoxyrotenone 和 7-methoxyflavanone XJ /]v 3e "ft 4JJ 
虫 有 活性 。12a-hydoxyrotenone 对 3 龄 小 荣 蛾 幼虫 胃 毒 
毒 力 LDj 为 17.3 hg/ 头 ;7-methoxyflavanone 对 该 虫 仅 
表现 出 较 弱 的 生长 发 育 抑制 活 性 。 


3 结论 和 讨论 


本 研究 利用 对 鱼藤酮 敏感 的 日 纹 伊 归 幼虫 跟踪 活 
性 ,采用 多 种 色谱 技术 分 离 杀 虫 成 分 ,从 豆 暮 种 子 中 共 分 
离 鉴 定 出 14 个 化 合 物 ,其 中 9 个 系 首次 鉴定 的 化 合 物 ， 
B] 6-methoxyflavone, — 4'-hydoxyflavanone, 
dihydate , 7-methoxyflavanone, 5- 
methoxyflavone , 7-hydroxyflavone , 3'-hydoxyflavanone 和 3- 
hydroxyflavone, EX 14 个 化 合 物 中 ,12a-hydoxyrotenone 
等 7 个 化 合 物 对 日 纹 伊 娄 幼虫 具有 毒 杀 活 性 。 这 7 个 杀 
虫 成 分 的 毒 杀 活性 和 作用 方式 因 供 试 昆虫 不 同 而 异 , 其 
中 以 12a-hydoxyrotenone 对 棉 蚜 日 纹 伊 蚊 幼虫 、 荣 蛾 幼 
虫 \ 甘 暮 天 蛾 幼虫 的 毒 杀 活性 最 高 。 

虽然 目 黄 瑞 纶 (1942 ) 首次 报导 豆 昔 种 子 含 有 鱼 蔷 
酮 后 ,国外 许多 文献 (Norton and Hansberry, 1945; 
Nguyen and Luu, 1996; Phrutivorapongkul et al., 2002.) 5j 
VOS SERT HRS 3ESRRS TRU T FERE , EMAER 
及 前 人 研究 的 结果 (Krishnamurti et al., 1970; Nguyen and 
Luu, 1996; Phrutivorapongkul et al., 2002) KẸ , V ERR T- 


quercetin 


a-naphthoflavone , 





HEMS A ARMEE. 

尽管 由 于 植物 次 后 代谢 产物 的 含量 受 生长 点 生态 
条 件 ` 采集 时 间 的 影响 ,所 以 在 不 同 地 点 \ 不同 时间 采 
集 的 豆 薯 种 子 中 各 化 合 物 的 含量 可 能 不 相同 ( 陈 业 高 ， 
2004) ,但 黄 瑞 纶 (1942 ) 通 过 简单 的 重 结 唱 就 能 得 到 鱼 
有 苹 酮 ,应 该 说 豆 世 种子 中 鱼 滕 酮 的 含量 较 高 。 因 此 ,就 
目前 的 技术 手段 而 言 ,再 次 从 豆 划 种子 中 分 离 到 该 化 
合 物 应 该 不 是 难事 ,然而 目 黄 珊 纶 以 后 的 研究 中 ,特别 
是 在 分 离 鉴定 技术 较 先进 的 20 世纪 70 年 代 后 ,从 豆 警 
种 子 中 再 也 没有 分 离 得 到 鱼 了 功 酮 (Krishnamurti et al., 
1970; Nguyen and Luu, 1996; Phrutivorapongkul et al., 
2002), HIF, ET E Fn 26 (1942 ) 仅 根 据 颜色 反应 
( Gross-Smith 氏 颜 色 反 应 和 Durham 氏 颜 色 反 应 ) 和 化 
合 物 的 熔点 岗 鉴 定 其 分 离 的 化 合 物 为 鱼 隘 酮 。 从 目前 
的 技术 角度 而 言 ,其 依据 是 不 充分 的 。 因 此 ,不 排除 当 
时 的 鉴定 结果 有 误 。 

从 本 研究 及 前 人 研究 的 结果 (Krishnamurti et 
al., 1970; Nguyen and Luu, 1996; Phrutivorapongkul 
et dl.，2002) 来 看 ,各 地 的 豆 昔 种子 中 都 含有 12a- 
hydoxyrotenone, 而 12a-hydoxyrotenone 对 多 种 昆虫 
〈( 沫 蛾 幼虫 .甘薯 天 蛾 幼虫 .机 师 、 日 纹 伊 蚊 幼 虫 ) 都 
表现 出 较 好 的 毒 杀 活性 ( 表 1 R2 和 表 3)。 

£x E Br ,推测 豆 昔 中 的 主要 杀 虫 成 分 是 12a- 
hydoxyrotenone 而 不 是 鱼 蔷 酮 ,至 于 豆 昔 种子 中 是 否 
含有 鱼 茧 酮 还 需 进 一 步 研究 。 
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